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論 文 内 容 要 旨
   Zinc Oxide (ZnO) has been mainly highlighted as a material with direct wide bandgap energy 
and large exciton binding energy for versatile applications in optoelectronics and photonics. 
However, it has been overlooked that ZnO is a potential candidate of next generation onlinear 
optical crystal (NLO). Investigation and development of novel nonlinear optical materials with high 
nonlinear optical response is inevitable to satisfy the requirements of full-optical and optoelectronic 
integrated circuits to realize an information-society based on a ubiquitous network and ultra-fast 
optical computing system. The fast progression of semiconductor fabrication and epitaxial growth 
techniques may make it possible for that dream to come true in near future. 
   This thesis proposes of novel NLO materials and realization of multidimensional periodically 
polarity inverted (PPI) structure by using an in-situ polarity control technique based on the 
molecular beam epitaxial growth of ZnO film. The  efficiency of optical frequency conversion fro 
generation of coherent radiation is greatly enhanced by fabricating quasi-phase matching (QPM) 
 structure in a nonlinear optical crystal. The QPM structure consists of periodically polarity inverted 
Crystals. In order to substantiate use the advantages of a QPM structure, we have demonstrated that 
the proposed periodically polarity inverted structure has high nonlinear optical response, which 
demonstrates the feasibility ZnO as a novel NLO . 
   In this dissertation, the growth, characterization, and applications of ZnO films grown on 
 e-Al203 substrates have been studied with focus on the following topics:  1) Growth and
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characterization of high quality epitaxial ZnO films using Cr-compound layers as novel buffer 
layers, 2) Polarity control of ZnO films based on the change of interfacial structure for both  types  of 
Cr-based buffer layers, 3) Fabrication and characterization of 1- and 2-dimensional  PPI  ZnO 
structures, 4) Applications of PPI structures to nonlinear optical devices based on the understanding 
of nonlinear optical properties of ZnO films.
  In Chapter 1, fundamental material properties and possible applications using the advantages of
ZnO are introduced. The material properties depending on the polarity and polarity control related 
specific points are described. The unexplored features of ZnO relative to the other applications and 
nonlinear optical properties of ZnO films are discussed 
  Chapter 2 describes the experimental and characteristic apparatus uch as the growth system, 
its principle and characterization methods and so on. 
  Chapter 3 and 4 focus on the growth andcharacterization of ZnO films on Cr-compound 
buffer layers. Cr compound buffer layers (CrN and Cr203) are suggested as novel buffer layers, in 
terms of lattice mismatch reduction between ZnO and  Al203 substrate. Pre-treatments and in -situ 
RHEED analysis, characterization of ZnO films on Zn-exposed and 0-exposed CrN 
heterointerfaces are discussed. The improvement methods of crystal quality of ZnO films using the 
surface controlled CrN buffer layers and ultrathin Cr203 buffer layers are discussed. 
  Chapter 5 describes the polarity control and determination of ZnO films on  (0001) Al203 
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the Cr compounds beneath the ZnO films and the mechanism of polarity control are proposed by a 
consideration of the interfacial atomic arrangements as shown in the figure 1. 
  Chapter 6 describes the fabrication method  1D and 2D PPI ZnO structure by employing the 
simple patterning and re-growth procedures using the previously suggested polarity control methods. 
The characterization of PPI structures are addressed including  diffraction, atomic force microscopy, 
TEM, and micro-photoluminescence. Especially, the polarity inversion in  PPI ZnO is evaluated by 
polarity sensitive PRM methods. The contrast and  V-Z curves between Zn- and 0-polar films 
clearly show the successful inversion of polarity as shown in Fig. 2. 
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Fig. 2 (a) PFM image of the fabricated PPI ZnO structure 
of ZnO film grown on patterned CrN and Cr203 (b) Zn 
respectively.
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  Chapter 7 focuses on the nonlinear optical properties of ZnO films for the exploring the new 
nonlinear optical material. Second order nonlinear optical response of ZnO films grown on different 
buffer layers is investigated. The effects of crystal quality, surface morphology, and grain size of 
ZnO films on the response of SHG are discussed. 
  Chapter 8 describes the second harmonic generation from the  1D and 2D PPI ZnO structures 
by using Nd:YAG  (1.061.im) fundamental wave. The enhancement and quasi-phase matching (QPM) 
Conditions in  1D and 2D PPI ZnO are addressed based on the second order nonlinear optical 
response of ZnO films depending on the incident and rotational angle of fundamental wave. The 2D 
  ZnO with sub micrometer scale shows the nonlinear photonic crystal characteristics which were 
analyzed by using the photonic crystal model as shown in Fig. 3.
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Fig. 3 (a)SH intensity dependence as a function of incident angle with a variation of input power  of 
fundamental beam. (b)QPM conditions of 2D PPI ZnO structures from the dispersion relation
Finally, Chapter 9 devotes to summarizing and concluding the results. 
Consequently, this study purposes to introduce CrN and Cr203 as a lattice-matched and polarity 
selection buffer layer for polarity controlled high-quality ZnO films on a sapphire substrate. 
Moreover, PPI ZnO  structures using the polarity control methods as a novel nonlinear optical 
crystal are proposed. The enhancement of SH intensity and performance of second harmonic 
generation from multi dimension PPI structures are demonstrated. Especially the 2D PPI ZnO with 
nanometer scale period shows the multi direction second harmonic generation which is 
representative characteristics of nonlinear photonic crystal. This new exploring about the 
unexplored potential properties of ZnO will open up new applications of ZnO on nonlinear optical 
devices. The results of this dissertation will contribute to the development of applied physics and 
crystallographic fields.
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論文審査結果の要旨
本論文は酸化亜鉛(ZnO)薄膜の極性 制御 とそれ を利用 した非線形光学デバイスへの応用に関する。
本論文はZnO薄膜における極性選択成長手法の開発 と、その周期的な極性の配列構造 を用いる非線形光
学デバイスへの応用 に関する内容で構成 され ている。ZnOは現在青色～紫外発光材料 として用い られて
いるGaNよりも優れた励起子光物性を持つ半導体材料である。またZnOはヴル ツ鉱型結晶構造をとるた
め自発分極 を持つ。 さらに、紫外領域にバ ン ドギャップを持っため広い領域の可視光に対 しで良好 な透
明性を示 し、 しか も熱伝導率が非常に大きいことか ら高出力で広帯域 な波長変換デバイスとしてのポテ
ンシャルを持 ってい る。
結晶極性 によって電気的,化 学的,構 造的特性が変わるため,デバイス応用のためには極性制御技術
の開発が不可欠である。さらに高効率非線形光学デバイスへの応用ためには、周期的な極性制御構造の
配列を用いる擬似位相整合技術の確立が絶対的に必要である。この手法は2次 の非線形光学応答が極性
の反転 とともに逆位相 になることを利用 して位相不整合 を補償す るとい うものであ り、高効率非線形光
学デバイスには必須 となっている。本論文は、c面サファイア基板上に極性選択 したZnO薄膜の形成技
術を開発 して1次 元 と2次 元の周期極性反転構造 を形成 し、1次元ならびに2次 元の疑似位相整合 を実
現させることに成功 した。特にサブ ミクロンサイズの2次 元周期的極性反転構造の作製は半導体非線形
光学材料 としては嚆矢 と言える。さらに疑似位相整合による第2高 調波発生の増強 と非線形 フォ トニ ッ
ク結晶の実現 を確認 した。
本論文は全9章 よ り構成 されている。
第1章 において酸化亜鉛の物性 と応用 に始 ま り従来の極性制御の方法に関 して概観 した後に、非線形
光学と擬似位相整合の概念の導入か ら現状の波長変換素子の問題点、お よびその問題点をZnOを用いた
波長変換素子 によって解決 しうるか とい う議論がなされている。これ らの議論 を基 に、本研究の課題 と
目的を述べてい る。
第2章 は本研究において用い られた実験手法に関して記述されている。
第3章 はc面 サ ファイア基板上のCrNバッファ 一ー層 を用いるZn極性ZnO薄膜の成膜条件最適化 に関
する。
第4章はc面 サファイア基板上のCr203バッファー層上の0極性ZnO薄膜の成膜条件最適化に関する。
第5章ではc面サ ファイア基板上におけるZnO薄膜の極性選択成長 と極性制御のメカニズムに関す る。
第6章では極性制御 を利用 した1次 お よび2次 元周期的極性反転ZnO構造の作製が議論 されている。
第7章はZnO薄膜の第2高 調波発生のメカニズムにっいて議論 されている。
第8章では1次 元周期極性反転構造 を有するZnO薄膜の擬似位相整合条件の検討 と第2高 調波発生の
増強効果を確認 し、さらにサブマイ クロスケルニ次元周期極性反転構造を有す るZnO薄膜による非線形
フオ トニ ック結晶の実現 に成功 した。
第9章は本論文の総括である。
以上要するに、本論文において新奇のバ ッファー層であるCrNとCr20,バッファー層 を開発 し、c面サ
ファイア基板上にお けるZnO薄膜の極性選択成長技術を確立 した。 この技術 をべ一スとして、 ミクロン
～サブミクロンスケールの1次 元および2次 元周期的極性反転構造を作製 し、1次 元及び2次 元非線、形
フオ トニ ック結晶 として2次 高調波発生に成功 し、波長変換素子応用のフィージビリティーを示 した。
本研究の成果をべ一ス として新 しい高効率非線形光学素子が実現 され、高効率波長変換が可能 にな り、
産業的にも大 きなイ ンパ ク トを与えると期待 され る。 さらに、工学的には、応用物理学、結晶工学、半
導体工学の発展への貢献は大であると認め られる。
よつて,本 論文は博士(工学)の学位論文 として合格 と認 める。
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